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Pi TEHTAHS PRttCHE 
erfahren zur Herstellung eines fluorierten Vinyl&thers 



x mit einer Estergruppe der folgenden allgemeinen Foxmel 
CP 2 » CPOCP 2 (CP(CP 3 )OCP 2 ) n-? (Rf) m C0 2 R 

wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 , m eine Zahl von 0 oder 1 ; 
Rf eine bifunktionelle C 1-1Q -Perfluorgruppe und R eine 
Alkylgruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein fluoriertes Acylfluorid mit einer Estergruppe der folgen- 
den allgemeinen Pormel 

POC ( CP( CP 3 ) OCP 2 ) n ( Rf ) m C0 2 R 

mit einem Alkalimetallcarbonat unter Bildung eines Alkali- 
metallsalzes einer fluorierten CarbonsMure mit einer Ester- 
gruppe der folgenden allgemeinen Pormel 

> MO0C(CP(CP 3 )0CP 2 ) n (Rf) m CO 2 R 
O 

q vobel M ein Alkalimetall bedeutet, umsetzt und danach das 

yj Alkalimetallsalz der fluorierten CarbonsMure mit einer Ester- 

gruppy pyrolysiert. 

~ 2« Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

> Reaktion dee fluorierten Acylfluorids mit einer Estergruppe 
^ mit einem Alkalimetallcarbonat bei einer Reaktionstemperatur 
^ im Bereich von -30 °C bis +160 °C durchgeflihrt wird. 

LLi 

^ 3» Yerfabren nach einem der Ansprliche 1 oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, daS die thermische Zersetzung des Alkalimetall- 
salzes der fluorierten CarbonsSure mit einer Estergruppe 
bei einer Tempera tur im Bereich von 100 bis 350 °C durchge- 
fUhrt wird. 
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4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktion des fluorierten Acylfluorids 
mit einer Estergruppe mit einem Alkalimetallcarbonat in 
einem inerten organischen L5sungsmittel durchgefUhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die thermische Zersetzung des Alkalimetall- 
salzes der fluorierten Carbons&ure mit einer Estergruppe 

in einem polaren organischen lasungsmittel durchgefUhrt 
wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktion des fluorierten Acylfluorids mit 
einer Estergruppe mit einem Alkalimetallcarbonat bei einer 
Tempera tur im Bereich von 10 zu 130 °C durchgefUhrt wird 
und daB die thermische Zersetzung des Alkalimetallsalzes 
der fluorierten Carbons&ure mit einer Estergruppe bei 
einer Tempera tur im Bereich von 140 bis 300 °C durchgefUhrt 
wird. 

7. Pluorierter Vinyl&ther mit einer Estergruppe der folgenden 
allgemeinen Forme 1 

CP 2 = CP0CP 2 (CP(CF 3 )0CP 2 ) 2 (CP 2 ) x C0 2 R 1 

wobei x eine ganze Zahl von 1 bis 5 und R 1 eine C^-Alkyl- 
gruppe bedeutet. 
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U-1966 o 28. Februar 1977 



ASAHI GLASS COMPANY LTD., Tokyo, Japan 



Verfahren zur Heretellung eines f luorierten 
Vinyl&thers mit einer Eatergruppe 



Zusammenf ae sung 

Eb wird ein Verfahren zur Heretellung eines fluorlerten Vinyl- 
others alt einer Eatergruppe bemttB f olgender allgemeiner Formel 
gesehaffen 

CF 2 - CFOCF 2 (CF(CP 3 )OCF 2 ) n-1 (Rf) m C0 2 R 

wobei n eine ganze Zahl Ton 1 bis 5; m 0 oder 1; Rf eine 
blfunktionelle C 1 _ 1Q -Perfluorgruppe und R eine Alkylgruppe 
bedeutet. Dabei wird ein fluoriertes Acylfluorid, welches eine 
Eatergruppe aufweist und die folgende allgemeine Formel hat 

FOC(CF(CF 3 )OGF 2 ) n (Rf) n C0 2 R 

mit einem Alkalimetallcarbonat umgesetzt, wobei das Alkali- 
metallealz der fluorlerten Carbons&ure, welche eine Eater- 
gruppe aufweist und die folgende allgemeine Formel hat 

MOOC ( CF ( CFj ) 0CF 2 ) n ( Rf ) m CO g R 

erhalten, wobei H ein Alkalimetall bedeutet. Dieses Alkali- 
metallaalz der eine Eatergruppe aufweisenden fluorlerten 
Carbonstture wird sodann thermisoh zereetzt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heratellung eines 
fluorierten VinylMthera mit einer Eatergruppe der folgenden 
allgemeinen Pormel 

CF 2 - CPOCPgfCPfCPjJOCFgJ^^RfJ^OgR 

wobei n eine gauze Zahl von 1 bis 5j m 0 oder 1; Rf eine 
bifunktionelle C^g-Perfluorgruppe und R eine Alkylgruppe 
bedeuten. 

Die fluorierten Vinylather Bind brauchbar als Monomere zur 
Heratellung von fluorierten Polymeren, Die fluorierten Vinyl- 
ather, velche bei dem erfindungagemaBen Verfahren erhalten 
werden, konnen als Comonomere zur Blldung von Verne tzunga- 
atellen mit fluorierten Polymeren dienen und als Monomere 
zur Heratellung von fluorierten Polymeren mit speziellen 
Punktionen. Dieae Produkte kttnnen auf den vers chied ens ten 
Gebieten eingesetzt werden. 

Verfahren zur Herstellung eines fluorierten Vinylttthera mit 
einer Eatergruppe Bind in der japanlahen Patentanmeldung 
ffr. 22327/1970 und in dem britischen Patent 1 145 445 be- 
achrieben. Die herktSmmlichen Verfahren umfasaen die Um- 
aetzung eines Perf luordiacylfluorida mit Hexafluorpropylen- 
oxid unter Bildung von Perfluor[2Mnethyl-3-oxa~alkaiJ-diacyl- 
fluoriden. In der zweiten Stufe wird das Diacylfluorid alt 
einem Alkohol, vorzugsweiae mit Methanol, verestert f wobei 
der Dieater gebildet wird. Der Dieater vird sodann entweder • 
mit einer wasaerfreien methanoll8chen Lttaung von Kalium-, 
Natrium- oder CMaium-Hydroxid veraeift, wobei daa Dimetallealz 
gebildet wird oder der Diester wlrd durch Umaetzung mit Vaaaer 
in die DiaMure umge8etzt 9 welche nachfolgend mit einer wttaari- 
gen Lb sung von einem der genannten Hydroxide neutraliaiert 
wird. Sodann wird daa Dimetallealz durch thermieche Zeraetzung 
umgewandelt, wobei man daa Monometallaalz erhMlt. Daa gebildete 
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Monometallaalz wird hydrolyeiert, wobei die entaprcchende 
fluorierte Vinylttthercarbons&ure erhalten wird. Danach wird 
das Produkt Teres tert, wobei der fluorierte Vinyia ther mit 
oilier Eatergruppe erhalten wird. 

Bel dem herkBmmliohen Verfahren Bind eine Yielzahl Ton Reak- 
tlonaaehritten erforderlich und die Auebeute bei der 
thermiaohen Zereetzung dea Dimetallaalzea der Perfluordicarbon- 
B&oxe lat HnBerat gering, z. B. nur etwa 25 FUr die Anwen- 
dung dea herkBonlichen Yerfahrena im indu8triellen MaBatab 
Bind viele diff iaile Operationen erforderlich. 

Bb iat biaher keln Yerfahren hekannt, naeh dem fluorierte 
Yinyl&ther Mit einer Estergruppe im indue triellen MaBatab mit 
hoher Effizlenz erhalten werden kBnnen. Die Erf inder haben 
MOgliahkeiten zur Herstellung von fluorierten Yinyl&thera 
mit einer Estergruppe in hoher Auebeute mit weniger kompli- 
slerten Yerfahrenaachritten untersucht. 

E8 wurde nun featgeetellt, dafi fluorierte Yerblndungen mit 
einer Grappa der Formel 

MOOC-CTOC?*- 



an einem Ende und mit einer Eatergruppe der Forme 1 -COgR 
am anderen Ende thermlsch bei relativ niedriger Temp era tur 
zeraetst werden kBnnen, wobei die Gruppe der Forme 1 

M00C-CF0CF o - 

dberrasohenderweiae in die fluorierte Vinyltt ther gruppe 
(C? 2 »C?OCP 2 -) umgewandelt wird, ohne daB die Eatergruppe 
modiflaiert wird. Man erh&lt den fluorierten Vinylttther 
ait einer Sstorgruppe in hoher Auebeute . 
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Bisher 1st es bekannt gewesen, daS bei Be hand lung einer 
Fluorcarbonylgruppe (-COP) oder einer Estergruppe (-COgR) 
mit einem Alkalimetallhydroxid, dleae Gruppen in ein Alkali- 
metallBalz der Carbonsauregruppe (-C00M) umgewandelt werden. 
Wenn z. B. ein fluoriertes Sauref luorid , welches eine Ester- 
gruppe aufweist, und die Pormel (FOC-A-COgR) , in der A eine 
bifunktlonelle Perfluorgruppe ist, aufveiet, mit einem Alka- 
limetallhydroxid behandelt wird 9 so vird das Ausgangsmaterial 
in das Dimetallsalz (MOOC-A-COOM) umgewandelt. Andererseits 
vurde gefunden, daB bei Behandlung eines fluorierten saure- 
fluorids mit einer Estergruppe der Pormel (FOC-A-C0 2 R) f in 
der R eine blfunktlonelle Perfluorgruppe ist, mit einem 
Alkalimetallcarbonat liberraschenderweise nur die Gruppe -COP 
in die Gruppe -COM! umgewandelt wird f ohne dafi die Gruppe 
-COgR angegriffen wird. 

Eb wurde festgestellt f daB ein Sauref luorid der folgenden 
allgemeinen Pormel 

POC ( CF ( CP 3 ) OCP 2 ) n ( Rf ) m C0 2 R 

in ein Alkalimetallsalz der entsprechenden fluorierten Carbon- 
saure mit einer Estergruppe der folgenden Pormel 

MOOC ( CP ( CP 3 ) 0CP 2 ) n ( Rf ) m C0 2 R 

in hoher Ausbeute mit Hilfe eines Alkalimetallcarbonats umge- 
wandelt werden kann. Wahrend herkBmmliche Verfahren die 
fluorierten Vinyiather mit )Estergruppe in einer Vielzahl 
von Reaktionsstuf en und in geringer Ausbeute und Effizienz 
liefera, f iihrt die Pyrolyse der Alkalimetallealze der 
fluorierten Carbons&uren mit einer Estergruppe auf wesent- 
lich einfachere Welse zu dem angestrebten Ziel. 

Es ist daher Aufgabe der yorliegenden Erfindung, ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines fluorierten Vinyiathers mit einer 
Estergruppe in hoher Ausbeute bei einfacher Arbeitsweise zu 
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schaffen, velchea industriell anwendbar let. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemftB durch ein Verfahren zur 
Heretellung eines fluorierten Vinyiathers mit einer Ester- 
gruppe der f olgenden allgemeinen Pormel geltist 

CP 2 « CPOCP 2 (CP(CP 3 )OCP 2 ) n-1 (Rf) m C0 2 R 

wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 5; m 0 oder 1; Rf eine 
bifunktionelle C^g-Perfluorgruppe und R eine Alkylgruppe 
bedeutet, bei dem man ein fluoriertes Saurefluorid mit einer 
Estergruppe der folgenden allgemeinen Pormel 

POC ( CP ( CF 3 ) OCP 2 ) n ( Rf ) ffl C0 2 R 

mit einem Alkalimetallcarbonat umsetzt, wobei das Alkalimetall- 
salz der fluorierten Carbonsaure mit einer Estergruppe der 
folgenden allgemeinen Formel 

MOOC ( CP( CF 3 ) OCF 2 ) n ( Rf ) m C0 2 R 

erhalten wird, wobei M ein Alkalimetallsalz bedeutet, welches 
sodann thermisch zersetzt wird. 

Durch Anwendung des erfindungsgemaQen Verfahrens kann die 
erforderliche Anzahl der Reaktionsstuf en wesentlich herabge- 
setzt warden und die Ausbeute erreicht bei der pyrolytischen 
Reaktion 70 £ und mehr. Das erfindungsgemafie Verfahren zeigt 
daher wesentliche Vorteile gegenliber dem herkOmmlichen Ver- 
fahren, insbesondere gegenUber der thermischen Zersetzung 
des Dimetallsalzes. Somit kOnnen die angestrebten Verbindungen 
in hoher Ausbeute ohne diffizile Verfahrensschritte und mit 
wenigen Reaktionsstuf en gewonnen werden. 

Bei der erfindungsgemttflen Pyrolysereaktion ist das als Aus- 
gangsmaterial eingeeetzte Alkalimetallsalz fest und die ange- 
strebte Verbindung kann in gasfBrmigem Zustand abgetrennt werden. 
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Demgem&B geetaltet sich der Reaktionsablauf und der Abtrenn- 
vorgang im Vergleich zu herk8mmllchen Verfahren vorteilhaft. 
Dariiber hinaus kann die Ausbeute bei der Reaktion dee fluorier- 
ten Acylfluorids mit dem Alkalimetallcarbonat ftuBerst hoch 
sein, z. B. liber 90 % liegen. 

Das fluorierte Acylf luorid der Formel 

FOC ( CP( CP 3 ) 0CF 2 ) n ( Rf ) m C0 2 R f 

welches als Ausgangsmaterial eingesetzt wird, kann auf ein- 
fache Weise erhalten verden durch Umsetzung eines fluorierten 
Acylfluorids der Pormel 

P0C(Rf) m C0 2 R 

mit Hexafluoropropylenoxid in Anwesenheit eines Alkalimetall- 
fluorlds als Katalysator. Somit kann das fluorierte S&ure- 
fluorid mit einer Estergruppe der folgenden Pormel 

FOC(CF(CF 3 )OCF 2 ) n (Rf) m C0 2 R 

als Addukt von n Molen Hexafluoropropylenoxid erhalten werden. 
In der Pormel bedeutet n gewBhnlich eine ganze Zahl von 1 bis 
5 und insbesondere 1 bis 2 und Rf eine bifunktionelle C 1-10 -Per- 
fluorgruppe. Bei letzterer Gruppe kann es sich urn eine gerad- 
kettige oder um eine verzwelgtkettige Gruppe handeln, velohe 
eine oder mehrere Xtherbindungen aufweisen kann. Vorzugsweise 
giltm=»1 und Rf = bifunktionelle C^-Perfluorgruppe 
( «£ CP 2 )^g ). Bei der bifunktionellen Perfluorgruppe handelt 
es sich vorzugsweise um eine Perfluoralkylgruppe. R bedeutet 
eine Alkylgruppe, z. B. eine C^^-Alkylgruppe, insbesondere 
eine C^-Alkylgruppe. 

Die fluorierten Acylfluoride der Formel 

P0C(Rf) m C0 2 R 

809835/0423 
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kUnnen hergestellt werden durch Umsetzung eines Perfluor- 
lactons ait einem Alkohol. Dieae Reaktion 1st in der DT-OS 
2 65 1531.1 beschrieben. 



Bfli dam erf indungagemMBen Verfahren wird die Umsetzung des 
fluorierten Acylfluoride, welches eine Estergruppe aufweist 
und die folgende Pormel hat 

POC(CP(CP 3 )OCP 2 ) n (Rf) ni C0 2 R 

alt einem Alkalimetallcarbonat ale erste Stufe umgesetzt. 
Geeignete Alkallmetallcarbonate alnd Carbonate des Lithiums, 
Kali urns, C&siums und Natriums. Bevorzugt setzt man Kalium- 
carbonat oder Natriumcarbonat ein. Geeignete fluorierte 
Acylfluoride mit einer Estergruppe haben die folgende Pomel: 



poccp(cp 3 )ocp 2 cp 2 cp 2 c0 2 c 2 h 5f 
poccp(cp 3 )ocp 2 cp 2 cp 2 co 2 ch 3 , 

POC ( CP( CP 3 ) 0CP 2 ) 2 CP 2 CP 2 CO 2 G 2 H 5 , 
POC (CP( CP 3 )0CP 2 ) 2 CF 2 CP 2 C0 2 CH 3 f 

poc (cp( cp 3 )ocp 2 ) 2 cp 2 cp 2 cp 2 co 2 c 2 h 5 , 
poc ( cp( cp 3 )ocp 2 ) 2 cp 2 cp 2 cp 2 cp 2 co 2 ch 3 f 
poccp( cp 3 )ocp 2 cp 2 cp 2 cp 2 co 2 ch 3 f 

FOCCP ( CP 3 ) OCP 2 CP 2 CF 2 CP 2 CP 2 CO 2 C gHj usw . 

Bel dem erf indungsgemSLBen Verfahren kann man auch zwei oder 
mehr fluorierte Acylfluoride mit einer Estergruppe (Ausgangs- 
material) kombinieren, welche verschledene Verte flir n 9 m t 
Rf oder R haben. Zum Belspiel 1st es mBglich, zwei Arten von 
fluorierten Aoylfluoriden (n»1 und n«2) mit einem Alkalimetall- 
oarbonat umzusetzen, wobei M0OCCF(CP 3 )OCP 2 RfC0 2 R und 
M00C(CP(CP 3 )0CP 2 ) 2 RfC0 2 R gebildet wird. Es 1st ferner mttglich. 
zwei oder mehrere Alkalimetallcarbonate zu kombinieren. 
Die Reaktion des fluorierten Acylfluoride mit dem Alkalimetall- 
carbonat (erste Stufe) kann mit oder ohne LOsungsmittel duroh- 
gefUhrt werden. Geeignete Lbsungsmittel umfassen Kohlenwasser- 
stoffe, wie Hexan, Heptan, Halogenkohlenwasserstoff e wie 
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Chloroform, Tetrachl orkohl ens toff , Perchlorathylen; Ather, 
wie Tetrahydrofuran, Mono-, Di- f Tri- oder Tetra-Athylen- 
glycoldimethylather, welche gegen die Gruppe -COP inert Bind. 

Die Reaktions tempera tur liegt gewohnlich im Bereich von 
-30 C bis +160 °C und vorzugsweise von 10 °C bis 130 °C. 
Die Menge des Alkalimetallcarbonats betragt gewohnlich mehr 
als 1 Mol und vorzugsweise etwa 1 bis 2 Mole pro Mol des 
fluorierten Acylfluorids, Wenn die Tempera tur zu hoch ist, 
so kann die Zersetzung des gebildeten Alkalimetallsalzes 
der fluorierten Carbone&ure induziert werden. Wenn die Tempe- 
ra tur zu gering ist, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
langsam. In der ersten Verfahrensstuf e wird ein getrocknetes 
Alkalimetallcarbonat und falls erforderlich ein im wesentlichen 
wasserfreies LBsungsmittel in den Reaktor gegeben und das 
fluorierte Acylfluorid wird tropfenweise unter RUhren bei 
einer vorbestimmten Temperatur hinzugegeben. Es ist ferner 
mbglich, das fluorierte Acylfluorid und das Alkalimetall- 
carbonat in den Reaktor zu ge ben und diese Ausgangsstoff e 
sodann bei einer vorbestimmten Temperatur wlihrend einer vor- 
bestimmten Zeitdauer umzusetzen. GewShnlich werden nach beende- 
ter Reaktion die Losungsmittel und die nicht umgesetzten Aus- 
gangsmaterialien unter vermindertem Druck abgezogen und die 
Feststoffreaktionsprodukte isoliert. Die Reaktionszeit betrfigt 
gewBhnlich 1 bis 30 h und vorzugsweise 3 bis 20 h. Man erhSlt 
somit das Alkalimetallsalz der fluorierten CarbonsSure mit 
einer Estergruppe der folgenden allgemeinen Pormel 

MOOC(CP(CP 3 )OCP 2 ) n (Rf) m C0 2 R 

in der ersten Stufe fast quantitativ. 

Das erhaltene Alkalimetallsalz wird in der zweiten Stufe durch 
Pyrolyse in die angestrebte Verbindung, namlich den fluorierten 
Vinylather mit einer Estergruppe umgewandelt. Das eine Ester- 
gruppe aufweisende Alkalimetallsalz der fluorierten Carbonsaure 
wird zu diesem Zweck abgetrennt und pyrolysiert. Es ist bei 

809835/0423 



BNSOOCID: <DE 270B677A1_!_> 



2708677 

dem erfindungsgemttflen Verfahren mBglich, die in der ersten 
Stufe anfallende Mischung des Reaktionsprodukts einzueetzen, 
welche als Nebenprodukt ein Alkalimetallfluorid und das nicht 
umgesetzte Alkallmfitallcarbonat enthftlt. Dieses Gemisch kann 
bei der Pyrolyse der zweiten Stufe eingesetzt werden f ohne das 
Alkalimetallsalz abzutrennen. Die Umwandlung des Alkalimetall- 
salzes des fluorierten Vinyl&thers mit einer Estergruppe in 
der zweiten Stufe kann leicht durch Pyrolyse des f eeten Alkali- 
metallsalzes bei einer vorbestimmten Temperatur erfolgen. 
Der Pyrolysereaktor kann aus verschiedenen Materialien, z. B. 
aus Olas, Edeletabl, Nickel, Hastelloy oder dgl. bestehen. 
Die Temperatur liegt bei der thermischen Zersetzung gewShnlich 
im Bereich von 100 bis 350 °C und vorzugsweiBe im Bereich von 
140 biB 300 °C. Die thermische Zersetzung kann unter einem 
Uber dem Atmosphfirendruck liegenden Druck durchgeflihrt werden 
aber auch unter Atmospharendruck oder unter vermlndertem Druck* 
Um jedoch das als Hebenprodukt gebildete C0 2 aus dem Reaktions- 
system zu entfemen, 1st es bevorzugt, die Umsetzung unter ver- 
mlndertem Druck durcbzuflihren, z. B. bei weniger als 100 mmHg 
und vorzugaweise weniger als 50 mmHg. Wenn die Temperatur zu 
hoch ist t so 1st die Selektivitftt der angestrebten Verbindung 
herabgesetzt. Wenn die Temperatur zu niedrig ist f so ist die 
Umwandlung des Ausgangsmaterials herabgesetzt. GewOhnllch 1st 
es bevorzugt 9 die angestrebte Verbindung rasch aus dem Reak- 
tionesyetem herauszudestillieren. 

Die Pyrolyse kann in einem organise hen LBsungsmittel durchge- 
flihrt werden. Oeeignete L8sungsmittel sind Xthylenglycol- 
dimethylftther, wie Di&thylenglycoldimethyiather, Tri&thylen- 
glycoldimethyiather, Tetra&thylenglycoldimethy lather; 
H-4tethylpyrrolidon f Dimethylsulfoxid, Kohlenwasserstoffnitrile, 
H f B-Dialkylamide oder dgl. Dabei handelt es sich um polar e 
LBsunganittel. 

Es ist mBglich, den fluorierten Vinyiather zusammen mit 
einem Inertgas einzutragen, indem man das Inertgas In die 
thermieche Zersetzungszone einleitet. Bei diesem Verfahren ist 
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es bevorzugt, die Pyrolyse in Abwesenhelt einer Protonenquelle 
wie Wasser durchzuf lihren, da nicht vernachl&ssigbare nachteilige 
Nebenreaktionen durch Anwesenheit von Protonenquellen verursacht 
werden. 

Bei der Pyrolyse vird das Alkalimetallsalz als Ausgangsmaterial 
in eine Apparatur gegeben, welche mit einem RUhrer und einem 
Heizmantel ausgertistet ist und unter vermindertem Druck steht. 
Die Produkte werden in einer Reihe von Fallen zwischen der 
Apparatur und der Vakuumpumpe gesammelt. Eine auf -78 °C 
gehaltene Falle dient der Isolierung der angeetrebten Verbin- 
dungen. Ferner wird eine auf -196 °C gehaltene Falle vorgesehen. 
Die Pyrolyse wird bei einer vorbestimmten Temperatur unter 
einem vorbestimmten Druck wahrend 1 bis 30 hind vorzugsweise 
1 bis 15 h durchgefUhrt. Es ist optimal f das Alkalimetallsalz 
allmahlich in den Katalysator einzubringen, welcher auf der 
vorbestimmten Temperatur gehalten wird f so daB die Pyrolyse 
stattfindet. Das gebildete Produkt wird in der auf -78 °C 
gehaltenen KUhlfalle gesammelt und unter einem venninderten 
Druck destilliert. Dabei erhait man den angeetrebten fluorierten 
Yinyiather mit einer Estergruppe. 

Die bei der Pyrolyse gebildete angestrebte Verbindung, welche 
aus dem Reaktionssystem unter vermindertem Druck herausde- 
stilliert, kann in der KUhlfalle aufgefangen werden. Die in 
dem Reaktionssystem verbleibende angestrebte Verbindung kann 
durch Vaschen des Reaktionsgemlsches mit Wasser oder dgl. 
abgetrennt werden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausf lihrungsbeispielen 
n&her erl&utert. 
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Herstellung yon 6-Carboathoxy-perfluor-2-methyl-3- 
oica-hexanoyl-fluorid 

In elnen 1 1-Autoklaven, welcher mit einem Rlihrer ausgerilstet 
1st, gibt man 17,7 g (0,116 Mole) waseerfleies Cksiumfluorid- 
pulver, 188 g TetraathylenglycoldimethylSther und 240 g (1,09 
Mole) 3-Carbo&thoxy-perfluorpropionylfluorid der Pormel 

POC(CP 2 ) 2 C0 2 CH 2 CH 3 . 
Das Gemiech wird heftlg bei einer Reaktionstemperatur von 
-10 °C bis 0 °C unter einem Druck von weniger als 1 kg/ cm 2 
gerilhrt und 211 g (1,27 Mole) Hexaf luoro propyl enoxid werden 
kontinuierlich w&hrend 3 h hinzugegeben. 

Mach der Reaktion wird das Reaktionsgemisch destilliert, wobei 
man 240 g der angestrebten Verbindung, namlich 6-Carboathoxy- 
perfluor-2-methyl-3-oxa-hexanoylfluorids der folgenden Pormel 
POCCPO ( CP 2 ) 3 C0 2 CH 2 CH 3 

CP, 

erhSlt (Kp. : etwa 53 °C/15 mmHg; Ausbeute:57 £). 44 g des Aus- 
gangsnaterials , n&nlich des 3-Carbo&thoxy-perfluorpropionylflu- 
orids werden zurilckgewonnen. 

Bezugsbeispiel 2 

Herstellung von 10-Carboathoxy-pernuor-2 t 5-dimethyl- 
3 . 6-dio3ca-nonanoylf luorid 

In einen 1 1-Autoklaven, welcher mit einem RUhrer ausgerlistet 
ist, gibt man 7,6 g (0,05 Mole) waaserfreies C&siumf luorid- 
pulver, 42 g Tetraathylenglycoldimethyl&ther und 220 g (1,0 M 0 le) 
3-Carbofithoxy-perfluorpropionylfluorid der folgenden Pormel 

POC(CP 2 ) 2 C0 2 CH 2 CH 3 . 
Das Gemisch wird heftig bei einer Reaktionstemperatur von 
-10 °C bis 0 °C unter einem Druck von etwa 1 kg/ cm 2 gerilhrt 
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und 380 g (2,2 Mole) Hexafluoro propyl enoxid werden kontinuier- 
lich wahrend 6 h hinzugegeben. Nach der Umsetzung wird das 
ReaktlonBgemisch deatilliert und man erhSlt 309 g der ange- 
strebten Verblndung,namlich 10-Carboathoxy-perfluor-2 ,5- 
dimethyl-3,6-dioxa-nanonoylfluorids (Kp.: etwa 66 °C/8 mmHg; 
Ausbeute: 56 %) . 

Bezugsbeispiel 3 

Herstellung von 6-Carbomethoxy-perfTuor-2-methyl-3- 
oxa-hexanoylfluorid 

In einen 1 1-Autoklaven, welcher mit einem Rilhrer ausgerlistet 
ist, gibt man 15,2 g (0,1 Mole) wasserfreies Casiumf luorid- 
pulver, 70 cm 3 Diathylenglycoldimethylather, 206 g (1,0 Mole) 
3-Carbomethoxy-perfluoropropionylfluorid der Formel 

POC(CP 2 ) 2 C0 2 CH 3 . 
Das Gemisch wird heftig bei einer Reaktlonstemperatur von 
-20 bis -10 C unter einem Druck von weniger als 1 kg/cm 
gerilhrt und 186 g (1,12 Mole) Hexafluoropropylenoxid werden 
kontinuierlich wahrend 4 h hinzugegeben. Nach der Umsetzung 
wird das Reaktionsgemisch destilliert und man erh£lt 
208 g der angestrebten Verbindung, namlich des 6-Carbomethoxy- 
perfluor-2-methyl-3-oxa-hexanoylfluorids der Formel 

F0CCF0(CF 2 ) 3 C0 2 CH 3 

CF 3 

(Kp.; 68 °C/65 mmHg; Ausbeute: 56 #). Es werden 39 g 3-Carbo- 
methoxy-perfluorpropionylfluorid zuriickgewonnen. 

Bezugsbeiaplel 4 

Herstellung von 9-Carbomethoxy-perf luor-2-methyl-3- 
oxa-octanoyl-flMprid 

In einen 1 1-Autoklaven, welcher mit einem Rlihrer ausgeriistet 
ist, gibt man 15,2 g (0,1 Mole) wasserfreies Casiumf luorid- 
pulver und 60 cm 5 Diathylenglycoldimethylather und 
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306 g (1,0 Mole) 6-Carbomethoxy-perf luorpentanoylf luorid 
der Forme 1 

P0C(CP 2 ) 4 C0 2 CH 3 

werden hinzugegeben. Das Gemisch wird heftig bei einer Reak- 
tionstemperatur von 0 bis 10 °C unter einem Druck von weniger 
als 2 kg/ cm 2 gerlihrt und 186 g (1,12 Mole) Hexafluoropropylen- 
oxld werden kontinuierlich wahrend 2,5 h hinzugegeben. 

Nach der Reaktion wird das Reaktionsgemisch destilliert und 
man erh&lt 401 g der angestrebten Verbindung, nMmlich des 
9-Carbomethoxy-perfluor-2-methyl-3-oxa-octanoylfluorlds der 
Formel 

POCCFO(CP 2 ) 5 C0 2 CH 3 
CP, 

(Auebeute: 71 *). 



Belepiel 1 

In einen mit einem RttckfluBkiihler, einem Tropftrichter und 
einem Magnetriihrer ausgerUsteten und mit Sticks toff gas geeplilten 
100 ml-Vierhalskolben gibt man 8,24 g Hatriumcarbonat, welohee 
bei 280 °C wMhrend 2 h getrocknet wurde und 40 ml wasserfreien 
Di&thylenglycoldimethylftther. Das Gemisch wird geriihrt und 
20,0 g 6-Carboathoxy-perfluor-2-methyl-3-oxa-hexanoylfluorid 
dee Besugsbel spiels 1 werden tropfenweise bei Zimmertemperatur 
wahrend 3 h hinzugegeben. Nach dieser Zugabe wird mit dem 
RUhren noch wfihrend 1 h fortgefahren und der als LOsungsmittel 
eingeeetzte Diathylenglycoldimethyl&ther wird abdestilliert. 
Der Rticketand wird bei 80 °C/3 mmHg wfihrend 2 h getrocknet und 
man erh&lt 25,2 g einer Feststof fmischung der angestrebten 
Verbindung der folgenden Pormel 

C 2 H 5 0CCP 2 CF 2 CP 2 0CFCO0Na 

0 CF 3 

und von Natriumfluorid und Natriumcarbonat. Die Analyse zelgt, 
daB man 20,3 g der angestrebten Verbindung in einer Auebeute 
von 97 * erh&lt. 
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In einen 1 l-Glasautoklaven, welcher mit Stickstoffgas gesplilt 

wurde, gibt man 125 g Kaliumcarbonat f welches wfthrend 2 h bei 

180 °C getrocknet wurde, Bowie 500 ml n-Heptan f welches mlt 

metallischem Natrium vorgetrocknet wurde und 233 g 6-Carbo- 

athoxy-perfluor-2-methyl-3-oxa-hexanoyifluorid. Die Mischung 

wird gerlihrt und wfihrend 10 h bei 90 °C umgesetzt. Nach der 

Reaktion wird das n-Heptan bei 50 °C/130 mmHg abdestiliert 

und der Riicketand wird bei 70 bis 80 °C/3 mmHg wahrend 2 h 

getrocknet, Man erh&lt 326 g einer Pestmischung der ange- 

strebten Verbindung der Pormel 

C o H K 0CCP o CF o CP o 0CFC00K 
2 5 n 2 2 2 , 

0 cp 3 

und Ton Kaliumfluorid und Kaliumcarbonat, Die Analyse zeigt, 
daS man die anges.trebte Verbindung in einer Ausbeute von 
98 # erhalt. 

Beispiel 3 

In einem 100 ml-Rundbodenkolben gibt man 21 g der f eaten ange- 
strebten Verbindung des Beispiela 1 # Der Kolben wird nit einer 
Reihe von KUhlfallen verbunden, Eine Palle wird auf -78 °C ge- 
halten und eine andere Palle wird auf -196 °C gehalten. Daran 
schlieBt sich eine Vakuumpumpe an. Die Reaktion wird bei 
einer Reaktionstemperatur von 170 °C und bei einem Druck 
von 3 mmHg wahrend 3 h unter Rlihren durchgef lihrt. In der auf 
-78 °C gehaltenen Palle sammeln sich 14,9 g einer PlUssigkeit 
an. Die Fltissigkeit wird sorgfSltig destilliert. Man erh&lt 
10,1 g Athyl-perfluor-5-oxa-6-heptenoat. 

Beispiel 4 

In die Apparatur des Beispiels 3 gibt man 23,0 g dee Feststoff- 
gemischs der erhaltenen Verbindung, des Kaliumf luorids und des 
Kaliumcarbonats , erhalten bei der Reaktion von 17,0 g des Aus- 
gangsmaterials und 8,3 g Kaliumcarbonat. Die Reaktion wird bei 
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150 bis 155 °C unter einem verminderten Druck von 2 bis 4 mmHg 
wfihrend 3 h unter RUhren durchgefUhrt. In der auf -78 °C gehal- 
tenen KUhlfalle eammeln eich 13,3 g einer PlUssigkeit an. 
Die FlUsBigkeit wird nach dem Verfahren des Beispiels 3 
destilliert und man erh&lt 9,2 g Athyl-perfluor-5-oxa-6- 
heptenoat. 

Belaplel 5 

In die Apparatur dee Beispiels 3 gibt man 46,5 g einer Fest- 
stof fmiachung von 

C 2 H 5 OCCF 2 CP 2 OCPCOOK 

0 cp 3 

und 

C 2 H 5 OCCP 2 CP 2 (CP 2 OCP) 2 COOK 

0 CP ? 

sowie Ton Kaliumfluorid und Kaliumcarbonat , welches erhalten 
wird bei Reaktion eines Sfiurefluoridgemisches von 28 g 
CgH^CCPgCPgOCPCOP und 12 g C 2 H 5 0CCF 2 CP 2 (CP 2 0CF) 2 C0P 

0 cp 5 0 cp 3 

und 19,5 g Kaliumcarbonat. Die Reaktion wird bei einer 
Reaktionstemperatur von 155 bis 160 °C unter einem verminderten 
Druck von 2 mmHg wfihrend 5 h unter RUhren durchgefUhrt. In 
der auf -78 °C gehaltenen Palle werden 30,2 g PlUssigkeit 
aufgesamielt. Die PlUssigkeit wird sorgffiltig destilliert. 
Man erh&lt 14,6 g ithylperfluor-5-oxa-6-heptenoad und 5,4 g 
ithyle-perf luor-5 , 8-dioxa-6-methyl-0-decenoat . 

Beispiel 6 

In einen mit einem RttckfluQkUhler und einem RUhrer ausgeruste- 
ten 5 1-Reaktor gibt man 740 g wasserfreies Kaliumcarbonat, 
3 1 Perchlorfithylen und 930 g F0CCP(CF 3 )0(CP 2 ) 3 C0 2 CH 3 und die 
Reaktion wird bei einer Reaktions tempera tur von 100 bia 105 °C 
wfihrend 5,5 h unter heftigem RUhren durchgefUhrt bis die Ent- 
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wicklung von Kohlendioxidgas beendet 1st. Nach der Reaktion 
werden die Feststoffkomponenten durch Filtration abgetrennt 
und getrocknet. Man erMlt 1531 g eines Gemischs von dem 
Kaliumsalz der Carbonsaure mit einer Estergruppe und KF und 
KgCOj. Die Menge dee Kaliumsalzes der Carbonsaure mit einer 
Estergruppe in der Feststoffkomponente betrSgt 1002 g ent- 
sprechend einer Ausbeute von 98 

In der Vorrichtung gem&B Beispiel 3 werden 500 g des erhaltenen 
Gemisches (enthaltend 327 g des Kaliumsalzes der Carbonsaure) 
bei 230 °C pyrolysiert, wobei man 203g eines flttssigen Roh- 
pyrolyseproduktes erhSlt. Die gaschromatographische Analyse 
zeigt, daS der Gehalt an der angestrebten Verbindung, n&nlich 
dem Viny lather der Formel 

CF 2 = CF0(CF 2 ) 3 C0 2 CH 3 
in der Fliissigkeit 138 g betrSgt, entsprechend einer Ausbeute 
von 56 j>. 

Beispiel 7 

In den Reaktor des Beispiels 6 gibt man 3 1 Perchlorathylen, 
750 g wasserfreles Kaliumcarbonat und 1350 g 

FOCCF(CF 5 )0(CF 2 ) 3 C0 2 CH 3f worauf die Reaktion bei der Reaktions- 
temperatur von 120 C wahrend 3,5 h unter heftigem Rlihren 
durchgefUhrt wird. Nach der Reaktion werden 1870 g der Fest- 
stoffkomponenten abgetrennt. Die Menge des Kaliumaalzes der 
Carbonsaure mit einer Estergruppe in der Feststoffkomponente 
betrSgt 1420 g und die Ausbeute betr&gt 96 %. 

BelBplel 8 

In einen mit einem Riihrer, einem Feststoffmaterialeinlafi und 
einem Gasauslafi ausgerllsteten 1 1 -Reaktor gibt man 180 g 
wasserfreles Kaliumf luorid und der Reaktor wird auf 250 °C 
unter einem verminderten Druck von 3 mmHg aufgeheizt. 50 g 
der bei Beispiel 7 erhaltenen Feststoffkomponente werden all- 
mahlich durch den EinlaS f'dr das Feststoffmaterial in den 
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Reaktor im Verlauf von 2 h eingetragen. Das Pyrolysenprodukt 
entweicht durch den GasauslaB und wird in einer in ein Trocken- 
eis-Ace ton-Bad eintauchenden Klihlfalle aufgefangen. Das gebil- 
dete Kohlendioxidgas wird in einer Klihlfalle mit flUssigem 
Stickstoff aufgefangen. Die Menge der aufgefangenen Fltissigkeit 
betrftgt 26,6 g, Sie enthiilt 21,1 g des Vinyiathers der Pormel 

CP 2 - CPO(CP 2 ) 3 C0 2 CH 3 . 
Die Ausbeute des Kaliumsalzes betrftgt 74 

Beisniel 9 

In einen mit einem Rttckflufikiihler und einem Rlihrer ausgerttste- 
ten 2 1-Reaktor gibt man 445 g (0,78 Mole) 
POCCP(CP 3 )0CP 2 CP(CP 3 )0(CP 2 ) 3 C0 2 C 2 H 5f welches gemftS Bezugs- 
beispiel 2 hergeetellt wurde, Bowie 215 g wasserfreies Kalium- 
fluorid und 860 ml Perchlor&thylen. Die Reaktion wird bei 
einer Reaktionatemperatur von 100 bis 105 °C w&hrend 6 h 
unter heftigem RUhren durchgeftlhrt. Man erhSlt ein Feststoff- 
gemisch des Kaliumsalzes der CarbonsSure des Esters und von 
KP und KgCOj. Die Dmwandluig betrftgt 98,6 1>. 

In den Reaktor des Beispiels 8 glbt man die gesamte Feststoff- 
mischung, worauf die Pyrolyse bei 210 bis 220 °C w&hrend 5,5 h 
durchgeflihrt wird, und zwar unter einem Druck von 2 mmHg* 
349 g dee flUsslgen Rohpyrolyseprodukts werden in der mit 
Trockeneis gektihlten Klihlfalle aufgefangen. Dieses Produkt 
enth&lt 339 g des angestrebten Vinyl&thers der Pormel 

CP 2 - CP0CF 2 CP(CP 3 )0(CP 2 ) 3 C0 2 C 2 H 5 
und die Ausbeute betr&gt bei der Pyrolyse 90 Der Siede- 
punkt dee monomeren Yinyiathers betr&gt 85 °C/19 mmHg. 

Belspiel 10 

In einen 500 ml-Reaktor, welcher mit einem Rlickf luSklihler und 
einem Rlihrer ausgerUstet ist, gibt man 50 g wasserfreies 
Kalivjncarbonat, 200 ml n-Heptan und 96 g 
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POCCF(CP 3 )OCF 2 CP(CF 3 )0(CP 2 )C0 2 CH 5 
werden hinzugegeben, worauf die Reaktion bei einer Reaktions- 
temperatur von 91 bis 95 °C wMhrend 8 h unter heftigem Rlihren 
durchgefllhrt wird. Nach der Reaktion wird das Reaktione- 
gemiBch abfil trier t und getrocknet* Man erhttlt 134 g einer 
weiBen Feststof fkomponente. Die Analyse des Produktee zeigt, 
dafi die Peatstof fkomponente 100 g des Kaliumsalzes der Carbon- 
s&ure enthalt. Die Umwandlung betr&gt 97 i>. 

In den Reaktor des Beispiels 8 gibt man alle Feststof fkomponen- 
ten f welche erhalten wurden, und die Pyrolyse wird bei 200 bis 
210 °C w&hrend 3,5 h unter einem verminderten Druck von 
4 mmHg durchgefUhrt. Man erhfilt 70 g des fllissigen Pyrolyse- 
rohprodukts in einer auf Trockeneis tempera tur gehaltenen KUhl- 
falle. Dieses Produkt enh&lt 68 g des VinylS there der Formel 

cp 2 * cpocp 2 cp(cp 3 )o(cp 2 ) 3 co 2 ch 3 

entsprechend einer Pyrolysen-Ausbeute von 83 Der monomere 
Vinyiather wird durch Destination gereinigt und in Form 
einer Praktion von 59 bis 60 °C/7 mmHg erhalten. 
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